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Abstract Of EP0419952 

Hydrogenated nitrite rubber can be processed by oxicfatlve thermal ddgradatfon to give a low-viscosity product which, 
owing to better flow properties, Is more suitable then the starling material for Individual applications. The wtonised ' 
products are distinguished by relatfvefy high strengths. 
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0 varfahran zur Haratollung von hydrlertem Nltrllteutacbult maftaaiQar VtakositXt 



® Hydrferter NItrilkautachInk kann durch thonnooxydatlven Abbau zu einem nfedervlsfcosen ProduW verarb$itet 
vverden. daa fUr ainzelne Anwendungan aufgrund bessarer RieSflhiflkeK baseer els das Auagangsprodukt 
gaeignat iat. DIo Vulkanlsata zaichnan sich durdi lalativ hoba F^atigkelten aus. 
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VERFAHREN ZUfl HEHSTELLUNQ VON HYDfUERTEM NfTRIUCAUTSCHUK MXfiSIGER VISKOSITj^T 

Die Erfindung bsmt sin Vertahren zur Herstellung von hydrfertem NIfrilkautschuk (HNBR) mU\ger 
Viskosltfil imd IrrfclQedessen guter Verarbeitoarkfirt durch merrnwxydativen Abbau von Ht^JBR h6hGrer 
VfekosltHi 

HNBR-Vulkanlsate gelten wegen Ihrer gegenOber NltriDcautschuk (NBR) - Vulkanlsaten verbeseorten Oh 
s und OzonbestSfidlgken «te hervorrqgendd Gummte, dio rnsbesondere dort wo sle ddr Bnwirkuno von Hltzs. 
Kraft- und Schmleratoflen ausgesalzt 8lnd» vidten anderen Maferralian Oberlegen slnd. De^wagdn wird 
MNBR bdisptelswaise auch als Kautschukkomponentd fQr die HerstelTung von Treibrl9ni9n (KatI- und 
Zahnriemen) smpfohian. Sokrf^e Artikel enthalten zur BegrdnaimQ unerwUnschter Dennung ein© versfirken- 
de Bnlege (Qew$b$). Urn ahen bestfDSgHchen Vertiund zwischen Vulkanlsat und Vwdlarkungdfdsom 2U 
TO 9r7ief6n» mu/i der Kautschuk bel der Herstellung dIeSdr Artiker so plosllsch ae}n» daj3 er die ZwiscKenrfiunno 
d9s Qewebes srreicht und gut ausfOHt 

KautBChuke mft niediiger Mooney-vlskoslt^t erfOlJan dfeso Anfordening an die Flidffmhlgkeit im Prtnzfp; 
zufrfedenstelten kflnnen sre aber nur dann, wonn die daraus herg©stellten Vulkanlsate auch dia geforderts 
^atigkeit atrfwelsen. Obdchervraisa gilt aber, dafi nledeivl$ko$e K^utschuke zu Vulkanisaten mlt gertnger 
fs Festigkelt fUhran und K^uischuke. aus denen VulkanisatB hohar Festigkert herstellbar aind. ebio iQr dan 
geschndaitan Zwack m hohe VIskositfit besttzen. ^ 

wurde nun ein Veifahr^n gefunden, nach dem dunjh Ihennooacydattven Abbau von HNBR din 
Kautechuk erhaltan werden kann. der b^ldan Anfdrdanjngen ganecht wird; auiSordom waist ar etnan 
geringen GelgehaK auf. 

2D Gegenatand der Erfindung l5t eh Vortahran 2ur Herstellung von Tiydrlertem NItHlkautschuk einer 
Mooney-Vlskosttflt von ao t>ia 50, vorzugawelee 30 bia 40 (ML i + 4) ioO*C durch thennooxydatlven 
Abbau ainaa bydriarten PHtrilkautschuka alner Mooney-Viakoeltat von 55 bla 100 (ML 1 + 4) lOO'C bei 
einer Maasetemperatur von 100 bis 270, vorzugawaiae 140 bla 2S0*C, durch Scheren mlt dinar Schanrate 
von 30 bis aXKNJt vorzugswefso 50 bla 1 .000 ssc"^. bla die gewUnachta Moonay-VIakoaftat emateht ist 

X Den IQr das erffndungsgamSto Varfaliran ala Ausgangsprodukle efnzusatzendan hydriertan ^lltn1kau^ 
schuken liegen vorzugswetsa Butadlan/AcfYlnltill-Coporymeiisate mtt alnam Gahalt an oopolymerlalertem 
AcrylnKrll von 5 bia BO. vorzugswelse 10 bia 50 Gew.-% zugrunda. "Hydilert* bedeutet In dleeem 
Zuaammanhang, dai9 90 bis 88^. vorzuggweieo 95 bJs 9S % der hydrfarbaron C«C-Doppeiblndungan 
hydriort slnd. Der Hydriergrad kann iR-epeWroskopisch beatlnnmt werden. 

ao Die Hydrterung von NBR !$t bekannt; US-PS 3 700 637. DE-OS 2 539 132, 3 046 00$, 3 048 251 , 3 227 
650, 3 329 974. EP^A 111 4l2, FR-PS 2 540 503. Hydriertor Nttrllkautschuk zeichnat aich vor allem durch 
verglefcbswelaa holie StabllltSlt gagen Oxidation aua. 

Die Mooney-VlskosftSt wird nach DIN 53 523 bestimmL 

Geelgnete Aggregate mr DurchfOhning das arfindungagenifiBen Verfahr^ns umiaasan vorzugswBlsa 
as behelZbaro Ein-und Mehrweltenschreckan* insbesondere Zwelwellensehnadcan, mit Lfingan/Durchmesaar^ 
Verh^ltnlssen von 10 bia lOD, Bd- und EntgasungeSfmungen und gagabenonfalla weiteran ElnfOIIOffnungon 
fQr MastizierbUfsmiHel. Dfe fOr dio nachfolgonden Balspiele vanwendete Schnecke war eine ZwefwoUen- 
schnecke mlt gleichlaufendon Schnecken rnH einsr LSnge von 120 cm. elnem ZyllnderdurchnfioCTer von 3 
cm und fblgendem Aufbau: . . _ ....... 

40 " Bngangazone 1 (Lahge 10 cm) mlt EinfOlieJffhung, 
Aufhalzzona 2 (Lange 10 cm}, 
Doslarzone 3 (ISnga 10 cm) mit Begasungsdffnung. 

BeeKHonazono 4 (Unga eo am) mit SnfOIIOffinungen in dar MItta und am Enda dar Zona, 
Bitgasungszona 5 (LSnge 20 cm) mil EntgasungeafTnung, 
48 Extnjstonszona B (LSnga 10 cm) mlt Extrusionskopf. 

□er thermooxydativa Abbau vertangt die Gegenwart eines Mlttats, das die durch die auf^ebrachte 
machanische Ehergle enlstandenen BruchstOcke mlt tamilnalen fr^ert Radlkalen zu alablUeieren vermag, 
Derartige Mittel umfassen Sauerstoff selbst treJen Sauarstoff snthaltende Gasgemiache wie 2.B. Luft und 
Sau^rstoffspandar* dia chamiach gebundenen Seueratoff unter Reakttonsbedlngungen Qt^eben> wle z.R. 
50 Peroxide, Nitrate und Chlorate, Aus KostengrOnden Ist Luft das bevorzugte Mrttel. 

Das erffndungsgemdfie Verfahron wird vorzugswaisa unter Verwendung von RadikalObertragungsmttteln 
durohgefQhrt« wobal Mittal mit RadlkaUibartragungskormtanten von 
50 . 10^ bia 20.000 , 10*. vorTugawelse 
100 ^ 10^ bis 200 . 10^, insbeaondera 
160. 10* bis 180. 10* 
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bssonders wirksam sind. Die angegsbenen Werte beztoh^n 9ich auf eine Ethylenpolymdrlsatlon bel 130 *C, 
wio sie Im Polymer Handbook, Hrsg.: J. Brandrup, £.H» Immorgut, 2, Aufl.. Witey. New York 1975, 
aufgsfQIirt Gftid. Sotche Radikaiabeitragungemlttol um^s«en Marcaptane wia die laomsren Xyiyimercaptane, 
Thtophenole und ihre Zinksalze wie PentachlorthfophGnoL Ztnkpentadilorthlophenolr /r^TTiionaphthol» und 
6 Zlnloc-benzBfflldo-thfopherTcN aromatlschQ Disulfide wfd o^o'-Dlbenzamldodlphenyldraulfidi Saizo goaSttigtar 
Fetta^uren, Toluol, Acaton. Tetrachlormdthdn, lodofonn und Cumol. 

Dl9 notvrandlgen Mangsn h^ngan hauptsachtlch vom gswOnschten Grad daa Abbaus ab und laasan 
dch durch einlga waniga Vcffv^rsucha zuverifiGSlg beatlmmen. 

Did arfindungagamSJS hargosteirten riedervlakosen Kautschuke lessen $ioh aufgrund Ihr&r (unktionarien 
10 Gmppen. di0 durch dla Abbauraaktion entatehan. alldtna mit Ai4atalioa(idan als Vulkaniafeimiitel. wla Magns- 
siumoxid und/oder 2nkoxfd vuncantsleran. Die Mengen der varwandatan Vulkani^ermKlal batrHgt in der 
Regel ^ b)9 1Q 09w.-%, baaogen auf Keutschuk. 

Die Vurkanlsatlcn kann bei Temp9raturen von 100 bia 200 *C, vorzugswetsa 130 bi$ 180'C. gegebe- 
nenfalta untar ainam Druck von 10 bia 200 bar, arfblgan. 
j6 Dla hervon'agendan Viilkaniaafaiganschaften warden in der Rogel sdion chna Tamparung orrarcht 
(assan sfch aber durph Tampem oft noch varbassanr, 

ore In dan folgendan BelsF^elen genannten Telle dnd Qewichtsteile. 

Der \n den Beiaplelen fUr daa Hydrlerungaprodukt angegebane C ^ ORe^tdoppeiblndungsgaliali bedeht 
sich jeweits auf 1.000 C-AtDme, wobet die C^Atome der Nitrllgruppan nteht mitgasfthit warden. 

20 

Beispiaia 



31$ Allgamaina Verfahrensbeschreibung: 

Die UmdrehungszaM der Schnecka varKert zwischan 40 -60 min'\ wobsi zwischen 1^-23 kg/h 
Produkt durchgeaem warden. In der Aufhetezone (2) wird das Produkt arhitzt und In Zbne 0) mit 200 - 700 
NormlHiar Luft unter Druok (2-40 bar) vamnlacht Danaoh wIrd daa Produkt bar dafini^rter Maaeetamparatur 
90 durch die Raaktlonazona {4-) gefSrdert Bel dem orflndungsgemiiSon Varfahran kann das Polymere entwe- 
dar In der Mftta oder am Ende der Rsakttonszona (4) mit welieren Hllfsmltteln versatzt warden (s. einzelna 
Beidpiete). 

(n der Entgasungszone (5) wenden bei e^nem Druck von 10 - 500 mbar nicht umgesetzte Luft und nicht 
umgesetzte flUchtlge Hilfsmiitel aus dem Produkt entfemt Danach wIrd daa Produkt Qber e!nen Extruslona- 
ss kopf au8 der Zwalwaflenschnecke ausgefahren. 

Der Gelgehatt wird mRteis Ultrazentrlfuge besUmmt (Konzentration a Gew.-% in Toiuol bal 25* C). 



Belfiplel 1 

Ein HNBR mit elnam Sehalt an copolymerfeiertem Acrylnhrll von 34^3 Gew.-%, einer Mooney-ViskDaitSt 
von 73 (ML 1 * 4) lOO'C und einem GsORestdoppefbindungsgetiatt von 24 Doppelblndungen pro 1000 
C-Aiorre wlrd 2u einem HNBR mit elner Mooney-Vlskosiiat von 42 (ML 1 4) lOO' C umgearbeitei 
- - Klerzu warden bef einor Wellendrehzahl von 40 mln"^ kg HNBR durch die Zwelwellenschnecke 

45 gofdrdsrt In dor Aumoizzone (2) wird das Produkt auf eine Massetemparatur von 230 *G aufgeholzt In 
Zone (3) wrrd Luft eindoalert (1 ,4 m^/h) und daa Produkt in die Reaktkntszone (4) weitergefdrdert. Am Ende 
der Reaktlortdzone (4) wind eine L^sung von 11,51 g styrollsreitem Dfphenylamin in 12 I Aceton (Wulkanox 
DDA der Bayer AG) In elner Menge von ISO mt/h dndoslert. Aceton und nicht umgesetzte Luft werden in 
der Entgaaungezone (5) bei einem Druck von 40 - 50 mbar entfemt, wobei der Kautschuk auf eine 

50 Massetemperafur von 180* C augeheizt wird. Nach dem Auatrag aus der Zweiwellenschecke war daa 
Produkt in Chlorbenzol l^sllch; der Gelgehalt botrug weniger aia 4 Gew.-%. 



Belspiel 2 

Em HIVBR m(t einem Gelgehalt an copotymerlslertem AcrylnltrH von 34 Qew,-%, elner Moonay- 
ViskosftSt von 71 (ML 1 * 4) lOO'C und einem C = ORestdoppelbfndungsgahalt von 14 Doppelblndungen 
pro 1000 C-Atome wird zu einem HNBR mit elner Mboney-VlakoattSt von 40 (ML 1 -i- 4) lOO'C 
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Hisrzu woixfen fael einer Umdrehungejsahl der Wellan von 40 min-^ 2,4 kg/h HNBR dufch die 
ZweiweffGnscftnocke gsfCrdort. In der Auffielzzone (2) w»rd das Produkt aut ©ine Maee^tomporatur von 
240 C aufgehelzt. m 2on© (3) wfrd Lufl aindosJert {1650 l/h) und das Produkt in die Reaktionszone (4) 
5 welteraefSrdert. Am Ends der Reakttonszone (4) vrird e(ne L«sung v6n styrolislertem Dlphenyfamin h 
Aceton (Konzentratfon und Msng© wle rn Beisplel 1) elrtdostert Acetort und nicht umgeseMe Luft werden In 
der Entga^ungszorre (s) be! einem Druclc von 40 - 50 mbar entfeml. wobdt ddr Kautschuk auf etne 
Mosfidtdmporatur von 180* C auf^eheizt wird. Mach denn Austra^ au« der Zwefwallenscbnocke war das 
Produkt in Chforbenzol KS^Ich; dsr Gelgshalt betrug vyeniger als 4 G9w.<%. 



Belsplel 3 

Ein HNBR mtt efnem GefgahaK en copolymdrisiartam AcryinKrfl von 33,5 Gaw.-%, oiner Moonay^ 
16 Viskoeitfit von 72 (ML 1 -f^ 4) 100'C und elnem C-C-Rastdcppaiblndungsgehalt von 2,2 Dopperbindungen 
pro 1000 C-Afoma wfrd zu ernem HNSR fnft einer Mooney-VtekoaltSt von 45 (ML 1 + 4) ioo*C 
umgeafbsilaL 

Hlerzu waidan bal ^ner Umrfrahungazahl der Wellen von 40 mltr^ 2,4 kg/h HNBR durch die 
z^ve}wellenschnacke geWrdert. In der Aufhobaono (2) wind da$ Produkt auf ©ine Masselemperatur von 

so 240* C aufgeheizL rn Zone (?) mrd Luft afridoslert (1,65 m^yh) und da« Produkt in die R^aktlonczone (4) mit 
elner Temparatur von 150*C weltergefSrderL Am Ende der flftakHor$7one (4) wfrd sine UJsung von 
styrofisiertem Oiphenylomln in Ac^ton (Konzentratlon und Matige wie in ^elsplef 1) eindoslart Aooton und 
nicht umgasatzte Luft warden rn dsr Entgasungszone (5) bel einem Druok von 15 - 50 mbar entfOmti vrabof 
der Kaufschuk aiif elne Maasetemperatur von 180* C au^eheizt wird. Nach dam Auatrag eua dar Zweiwal- 

66 lansclineckB ala Strang war daa Predukt in Chjorbanzol ISaDch; der Qelgehatt batrug wenlger ala 4 (36W.-%. 
Ol9 Bementaranalyse ergab einen Gafiait an chemiach gabundanarri Saueretoff von 0,12 Gew.-%. 



Sgenachaften 

Je fdeafer die Netzslruktiir, d,h. je garlnger die Anzahl fr^er Kottanenden h% desto h5har let die 
dynamlscha Lebenedauer elnea Vufkanlsatai gomeaaen afe Zyklanzahl baim Oaueilmickvefauch nach DIN 
53 522. 

I. tm fblgendan wfrd! HNBR imft elner Moonay-VlakoaltBt von 42 (ML 1 4) lOO'C aua Beiapief 1 
9$ (OTflndungsgamU hargeatallf) mIt elnem nicht erfindungaganigB hergeaiellfen HNBR mlt elnem Qehatt an 
cQpolymertslerlem Aorytnttril von 34 Gew.-%p elner Mooney-VtekosltSt von 70 (ML 1 i- 4) lOO'c und 
einem O^O-Fle^oppefbindungsgahatt von 28 OoppelUndungen pro lOOO C-Atonne vergllchan. 

Je 100 Teile HNBR wurrfen mlt 
S Tarlgn aromaaschem Polyather, 
40 0,5 Tallen Schwefel, 
65 TeUan HuB, 
5 Tellen ZInkoxld, 

1 Tail StearinsSure, . _ - 
- 3 Tellen Magneshimosdd, " 

45 1^ Tellen atyrollsiertam Dlphenylamln (OVulkanoit DDA der Bayer AQ), 

2 Tatlen ZInkaalz des Mercaptobanzthiazols, 
2 Teilen Tetrametfiylthiuramdlaulffd und 

0«5 Taffen 8enzlhiazyl-2H:yclohexylaultdnamld 
gamtsclYt 
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Vargfefch 


Erflndung 


Mooney*Vlskosrtat dar Mlschung [(ML 1 +4>100' C] 
Vuikametor 170* C - tio (min) 
- tso (min) 


120 

2.4 
5.0 


105 
1.7 
7,8 


vulcanisation 15 mlrr/ITO' C 


i=0$trgk«lt{MPa) 
Odhnung [%] 
•S100[MPbJ 
Hfitte (Shore A) 

Lebfinsdauar Im Dauerknickversucft, Stufe 3 [Zyklen] 


17.0 
450 
5^ 
78 
<100.000 


11.0 
430 
4.8 
75 
600.000 



" Sponnungsweit beilOO % Oehnung 



Db ErgebnfssB des Dauarkntckver^uchs zatg^ft. da0 dae VuQcanlsat des arfindungsgemaiS hergestdlllan 
HNBR etn0 kiaalera Netzstiukfur als das Varglaichsvulkanlsat be^ftsA. 

im foigenden werden Ausgang^- und End-HNBB etus Belspiei 2 mit Motalloxiddft vulkanisiert An dan 
20 Vulkanisaten warden Festlgkott* Oehnung und Spannungawert besiimnite. 
Ja IOC Terle iHNBR wurden mft 
65 Teilen BuA, 
3 Teifen ZinkDXkl und 

3 Tail9n Magna^moxld gamlacht Dre Miachungen wurdan 10 IVIinuten bal 150'c vuHcanislert 





Verglflich 


ErflndMng 


Fastfgkeit [MPa] 
Oehnung [%] 
•8 300 [MPal 


3.2 
> 1100 
2.0 


3,8 
550 
3,7 



* Spannungawdit bai 100 % Oehnung 



35 ore grgebnisse z^gen. daJS efne Vtjlkaniaation nur bei dem erftndungagemfiB hergealeillen WBR 
stattgafunden hat 



Anspitiche 

1 . Verfahren 2ur Hersteilung von hydrlertam NItrtlkautschuk ainer Mooney-Viskoaitftt von 3D bis 50 (ML 1 * 
4) 100*C durch themnooxydativan Abbau eines hydrlerien Nitrilkautsctiuka einer Mooney^Viskoait^ von 5S 
bis too (ML 1 4}.100'c .bel oiner Madsstempei^r-von 100 Ma 270*^ 
Schen'ate von 30 bfs 5.D00 sec^\ bis die gewQnschta Moonay-VtskositSt en^ichl ist. 
45 2. Verfahnen nach Anspnich 1 bei einar Maasetemperatiir von 140 bia 250* G. 
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